




The Reactions of Arnmeline or Arnmelide with Aromatic Amine Hydrochlorides. 
Itaru HONDA ， Syuiti KIT AGAW A ， Yosuke SASAKI 
Reaction of amme1ine and aromatic amine hydrochloride by fusion yielded 72% N. 
N'-diphenylammeline， mp. 370-10C (d) (molar ratio 1: 4. 2500C， 15mins.); 32% N， N'-di-
0・toluylammeline.mp. 360一10C (d)(molar ratio 1: 4， 2400 C， 2hrs.); 64% N， Nιdi-m・toluy-
lammeline， mp. 342-30 C (d) (molar ratio 1: 5， 2450 C， 15mins.); 88% N， N'-di-t-toluyla-
mmeline， mp. 364-50 C (d) (molar ratio 1: 4. 2500 C， 20mins.). Reaction of ammelide and 
ani1ine hydrochloride in the molar ratio of 1: 4 for 2hrs. at 1900 C yielded 73% N-phe-
nylammelide， mp. 313-40 C(d). These reactions have not been officially reported. Since 
N， N'-diarylureas were obtainable as by-products， these were assumed to be derived 
from decomposition by the opening of s-triazine ring. This decomposition in ammelide 
type compound was more easi1y brought about than that in ammeline type compound. 
The chemical structures of the products of these reactions were confirmed from 
determination of mixed me1ting point with the compounds obtained by hydrolysis of 




























で熱時処理し，その可溶分から N，N'ー ジブエニノレアンメリン C1 )を，不溶分から N，N'-~ ブエニ
ル尿素cn)をそれぞれ得た。この場合，原料の (An)は 2，4ージアミノ-6ー グロル-5ー トリアジン
を加水分解して合成したものを使用した。反応生成物である C1 )および CH)は，それぞれ2，4ー
ジアニリノ-6ー グロノレー sー トリアジンの加水分解，および常法 2)の尿素と CAS)との反応によっ
て合成したものと混融して，それらの化学構造を確認した。
溶融反応のさいのモル比，反応温度および反応時聞を変化させ，それらが C1 )および CH)の
生成量に及ぼす影響を検討した結果は第1去に示すとおりである O ただし， CAn) 1モルから CU)
1モルが生成すると仮定して， C l)の収率を算出した。
第 1表
モル比 r;-;r.'c'ul:cflE! I N，Nんジフエニルアンメリン N，N'-ジブエニル尿素反応温度 | 反応日間  ~'，~' ~ CI)v / ~'， u / eIl) 
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t An.) ( 1 ) 
この a)の径路によって.CAn)から直接cn)が生成することは，後述のoー トノレイジンの場合から
考えてありうることである O しかしまた，第1表の結果からわかるとおり，モル比 1:5で2500C
に 15min反応させた場合. (1)の収率は67%であり， このときすでに未反応の CAn)はなくな
っているのであるが，反応時聞を40min~こ長くした場合にく 1 )の収率は62%に低下しているo こ
れに反し， C n)の収率は15minの場合に23%であったものが.40minでは33%に増加しているo
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この事実は， b)の径路によってーたん生成した(1 )が分解して (H)に変化していくことを示
している。すなわち， (n)の生成には，この a)，b)両者の径路が同時に関与していることがわか
るO
b)の径路によって (n)が生成することを確かめるため， (1)と (AS)との溶融反応を試み
た。その結果は第2表のとおりであり，時間とともに(1 )が (H)に変化していくことが明瞭に
わかった。なお， (1) 1モルから (n) 1モノレが生成するものとして変化率を算出した。
第 2表
N.N'-ジフエニIVテジ s1}ヲ百，Nに子子云ニ/レ尿素
(1) (ll ___ )一



































すなわち， a)， b)いずれの径路をとるにしても， (An)または(1 )の水酸基の結合している
炭素原子を中心にしてトリアジン環が開環分解し，イソシアン酸を生成し，これに (AS)が付加
してまずモノプエニル尿素を生成し，それが脱アンモニアしてブエニルイソシアナ{トになり，さ
らにそれに (AS)が付加して (n)を生成したものと考えられる O
2・2 7ンメリンと塩酸トルイジン類とり反応







反応温度 N，N'ージー 0-トルEイ)ル N，N'ージー oー トルイル尿素アンメリン ( (IV) モル比
| 収率(%) | 収率問(OC) (min) mp (OC) mp (OC) 
1 : 3 240 15 。 232，.，.4 18 
1 : 4 240 15 。 233""""4 17 
1 : 5 240 15 354"""" 5伺) く l 231~2 19 
1 : 4 210 15 O 235~6 7 
1 : 4 225 15 。 235....6 16 
1 : 4 240 30 351"""" 2 (d) 1 23....4 20 
1 : 4 240 60 352.... 4 (d) 18 236....8 26 
1 : 4 240 120 356.... 7 (d) 32 230....3 33 
塩酸トルイジン類の場合を (AS)の場合と比較すると， N，N'ージー oートノレイルアンメリン (1)
の収率はきわめて悪く， N，N'ージ-mー トルイルアンメリン CV)の収率は C1 )よりやや低く， N， 
N'-V:--ρートルイルアy メリン(刊〉の収率はく1)よりも高いことがわかるo
(目〉の収率を向上させるためには非常に長時間反応させる必要があったが，これはo一位置のメ
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の事実から， C lV)の生成についての次式の c)，d)いずれの径路でも， トリアジン環の開裂反応が
樟速段階であると考えられるO












CV)の収率が C1 )より低い原因としては， C V)のmpがけの)mpよりも低く，溶融反応














2，4ージー 0-トルイジノー 6-クロルー s-トリアジン C!D 160.... 1 93 161.... 2 
N，N'-ジー 0-トルイルアンメリン (11) 356.... 7 (d) 92 360.... 1 (d) 
2，4-ジ-m-トルイジノー 6-クロルー s-トリアジン CX) 131'" 8 98 142.... 3ω 
N，N'-ジーm-トルイルアンメリン CV) 337--8臼) 92 342--3伺)
2，4-ジー ρート/レイジノー 6ークロルー s-トリアジン CXD 179--83 96 190--1ω 
N，N'ージ-t-トルイルアンメリン (咽) 354--6但) I 89 364""' 5但)
a) 文献値8) 143--40C b) 文献値8) 204--60C 











(An)と (AS)との反応に準じて， (Ad)と (AS)との反応を行なった。所定の反応条件で
得られた溶融反応生成物を希薄なカセイソ{ダ水溶液で、熱時処理し， 可溶分から N-ブエニノレアン
メリド(班)を，不溶分から (H)を得t.:o この場合，原料の (Ad)は2-アミノ-4，6ー ジクロルーs
ートリアジンを加水分解して合成したものを使用した。反応生成物である(盟〕および (H) は，
それぞれ2ーアユリノー4，6ー ジクロル-sー トリアジンの加水分解および常法2) の尿素と (AS)との反
応により合成したものと混融して，それらの化学構造を確認した。
(盟〉および (H)の生成量とモル比との関係を第7表に， 反応温度および反応時間との関係を
第8表に示すo ただし， (Ad) 1モルから (H)2モルが生成するものとして (H)の収率を算出
した。








(Ad) : (AS) 
1 : 2 
1 : 3 
1 : 4 
1 : 5 
1 : 6 
反応温度 反応時間 N-フエニルアンメリド(盟〉
(OC) (min) mp (OC) 1収率(%)
200 60 
200 60 310~ 1 (d) 
200 60 300---13但)
200 60 3oo~11 何) 61 
200 60 300--"11 (d) 63 
第 7表


















モル比 反応温度 反応時間 N-フエニ(ル盟ア)ンメりド N，N'-ジ(ブEエ)ニル尿素
未反(リ%応ド) アン
mp (OC) I収率(%)1mp COC) 1収率(%)メ 回収(Ad) : (AS) (OC) (min) 率
1 4 190 30 18 。 51 
1 4 190 60 34 232~ 4 3 49 
1 4 190 90 67 234---5 9 。
1 4 190 120 73 231"-' 2 10 。
1 4 195 30 34 232'"'" 4 l 40 
1 4 195 90 66 232'-"'" 3 12 。
1 4 200 30 42 232---3 6 26 
1 4 200 90 60 231--.， 2 22 。
1 4 210 15 44 235 12 19 
1 4 210 30 54 233，. 5 19 。
1 4 210 60 34 232--3 39 O 
1 4 220 5 38 234 14 33 
1 4 220 10 40 23--.-4 27 O 
1 4 220 15 22 234---6 43 。
1 4 220 30 19 228---32 4'1 。
1 4 220 60 2b) 229，.34 54 O 
1 4 250 30 16b) 227，.33 48 。
1 4 250 60 13b) 218----26 43 O 
a) N，N'ー ジプエニルアンメリン(1)0 b) (Dの収率口
( 1)はさきの 2，4ー クアニリノ4ークロルートトリアチンの加水分解によって得られたものと混融
して，その化学構造を確認Lk.o この CI)の生成については次式に示すとおり，ーたん生成した
(皿〉と (AS)とが脱水反応して得られたものと考えられる。
H01fNIGHG.HsNHa'HCl HOýN)rOHι"HsNH2 ・ HCQ.~ HO-?N)rNHC什. h 
同ラ..J~ トーJH斗じ2. NyN -H20. -HC.Q Nぜ」









cn)の副生についても， CAn)の場合と同様に，つぎの e)および f)の二つの生成機構が考え
られるo
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HOγNirDH :s ?件。












くAd)が直接分解して (I[)を副生する e)の径路はもちろん考えられるところであるが一方 f)













れ (n) が58~百， (1 )iJ~ 3 %の収率で、得られた。
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2，4ージアミノ・4 クーロノレー sートリアクン〔文献6)記載の方法にしたがって合成)， mpなし， 28.1g 
262 福井大学工学部研究報告第13巻第l号





針晶の (An)モノピグラ{ト， mp 2640 C (d)， O.26g (収率90%)を得た。これをピクリン酸の
希薄な水溶液から 2回再結品して水洗し， mp 2640C (d) (文献値7)2660 C)の精製品 (N実験値
31.44%，計算値31.47%)を得た。
3・1・2 7ンメリンと塩融アエリンとの反応





60C， O.16g (収率19拓)を除き，そのロ液を塩酸で、 pH8まで中和し，冷却しロ週水洗し沈蹴と





2 ， 4-~ アニリノ4ーグロルーs- トリアジン(文献6) 記載の方法にしたがって合成)， mp 196--70 C • 
O.20gを氷酢酸10mlに溶解し水5mlを加え，さらに無水酢酸ナトリウム， 0.20gを加えて 1hr加熱
還流した後，熱ロ過し水洗して残留物として粗 (1)，mp 359--旬。C(d)， O.19g (収率l00~百〉を




(1)， mp 353--40C (d)， O.50gと (AS)， 0.92g (モル比 1:4)とをよくまぜ， 2500Cに
30min溶融反応させた後，実験 3・1・2の場合と同様に処理して (H)，mp217--90C， O.08g (変
化率21%)および(1)， mp 358-600 C (d)， O.36g (回収率72%)を得た。
3・2 7ンメリンと塩酸ト)l，イジン類との反応
3-2・1 7ンメリンと塩酸oー トルイジンとの反応




ルイルアンメリン (1)，mp356-70C (d)， O.39g (収率 32%)を得た。また一方，ジオキサン
20mlの熱ロ液にもはや沈殿の生じなくなるまで水を加え，ロ過水洗し沈殿として粗製の N，N'ージー
oー トルイル尿素 (IV)，rnp 230-30C， O.31g (収率33%)を得た。
3・2・2 7ンメリンと塩酸 mー トルイジンとの反応
(An)， O.50gと塩酸m トールイジン， rnp210--20 C， 2.82g (モル比1:5)とをよくまぜ， 2450C 
に15min溶融反応させた後，冷却し水 50mlを加え，ロ過水洗して残留物， 1.22gを得た。これを
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メタノール 30ml中で煮沸し熱ロ過して残留物として粗製の N，N'ージ-mー トルイルアンメリン (V)
mp336-80C (d)， 0.77g (収率64%)を得た。また一方，メタノール釦mlの熱ロ液にもはや沈肢
の生じなくなるまで7Kを加え， ロ過水洗し沈殴として粗製のN.N'ージ→nー トルイル尿素(刊)， mp 
209-130C， 0.33g C収率35%)を得た。
3-2・3 アンメリンと塩酸 pー トルイジンとの反応
(An) ， 0.50gと塩酸ρートルイジン， mp233-50 C. 2.26g (モル比い 4)とをよくまぜ， 2500C 
に20min溶融反応させた後，冷却し7K50mlを加えロ過水洗して残留物， 1.19gを得，これをメタノ
{ル15ml中で煮沸し熱ロ過し残留物として組製のN，N'-ジ-p-トルイルアンメリン(刊)， mp 361 .. 
20 C (d)， 1.06g C収率88%)を得た。また一方，メタノ{ノレ 15mlの熱ロ液にもはや沈殿の生じな




塩化シアヌノレ， mp143-50 C， 1.00gをアセトン 5mlに溶解し氷冷の下で oートルイジン 1.16g
(モル比1:2)を滴加した後，7K3Omlを加え40-50Cで2hrかくはんし反応させた。この聞に4
%カセイソーダ水溶液 10.4mlを滴加し反応液を中性に保った。反応後，ロ過水洗し残留物として
粗〔盟)， mp 160-10C， 1.63g (収率93%)を得，これをベンゼンから 2回再結晶して mp161-
20Cの無色針晶の精製品 (N実験値20.65%，計算値.21.50%)を得た。
CIXJ， mp 1印-10C.0.65gを氷酢酸 30mlに溶解し，7K15mlを加え，さらに無水酢酸ナトリウ
ムO.50gを加えて 1hr加熱還流した後，放冷しロ過水洗し沈蹴として粗 C1)， mp356-70 C (d)， 




塩化シアヌル， 1.00gをアセトン 5mlに溶解し，氷冷の下で、mー トノレイジン， 1.16g (モル比 1: 
2)を滴加した後， 7k 30mlを加え4O-50Cに 2hrかくはんし反応させた。この聞に4%カセイ
ソ-!i"水溶液10.4mlを滴加し反応液を中』性に保った。反応後，ロ過水洗し残留物として粗 (X)， 
mp 131 _80 C， 1.73g (収率98%)を得，これをベンゼンから再結晶して無色針晶， mp 142-30C 
を得たo
C X )， mp 131 _80 C， O. 65gを氷酢酸泊ml~こ溶解し，水 15ml を加え，さらに無水酢酸ナトリウ
ムO.50gを加えて lhr加熱還流した後，放冷しロ過水洗し沈肢として粗 (V)，mp 337-80 CCd)， 
O.56g (収率92%)を得，これを氷酢酸から 3回再結晶してmp342-30C (d)の無色針晶の精製品
(N実験値~2.44%，計算値22.79%) を得た。
3・2・6 2，4ージ-p-トルイジノ也ー タロ}I.r-s-ト日アジンの加水分解によるN，N'ージー pー トルイ
)(，アンメリンの合成
塩化Vアヌル， l.00gをアセトン 5mlに溶解し氷冷の下でρートルイジン， mp 44-50 C， 1.16g 
(モル比1: 2)を加えた後， 7k 30mlを加え40-50Cで2hrかくはんし反応させたO この間に4
%カセイソーダ水溶液 10.4mlを滴加し反応液を中性に保った。反応後，ロ過水洗し残留物として
組(XI)，mp 179-8~o C， 1.68g (収率96%)を得，これをベンゼンから再結晶して無色針品 mp
190-10Cを得た。
(XI)， mp179-830C， 0.65gを氷酢酸30mlに溶解し，7K15mlを加え， さらに無水酢酸ナトリ
ウム0.50gを加えて 1hr加熱還流した後，放冷しロ週水洗し沈肢として粗(刊)， mp354-60C (d)， 
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2-アミノー4，6ー ジグロル-s-トリアジン(別報9)の方法によって合成)， mp233-40C， 3O.0gを5
%カセイソ{ダ水溶液900ml中で 1hr煮沸し加水分解させた後，塩酸で大部分のアルカリを中和し，
さらに酢酸で‘完全に中和し熱ロ過し水洗し残留物として粗 (Ad)， 22.9g (収率98話〉を得た。 こ
れを水から再結品して無色沈殿の精製品 (N実験値 43.38%，計算値 43.74%)を得た。 (Ad)は
4500Cまで加熱しでも溶融しなかった。また (Ad)は (An) と異なりピグラートを形成しなかq
た。
3・3・2 7ンメリドと塩酸ア=リンとり反応(低温反応〉
(Ad)， 0.43gと(AS )， 1. 72g (モル比1: 4)とをよくまぜ， 1900Cに2hr1溶融反応させた後，
冷却し水50mlを加えてロ過水洗して残留物， mp3120 C (d)， 0.70gを得た。これを2%カセイソー
ダ水溶液28白nl中で、煮沸し熱ロ過して不器物， (n)， mp 231-20 C， 0.14g (収率10話〉を除き，




(Ad) ， 0.43gと (AS )， 1. 72g (モル比1: 4)とをよくまぜ， 2500Cに 30min溶融反応させた
後，実験3・3・2の場合と同様に処理してアルカリ不溶物として(n)， mp 227-330 C， O.68g 
(収率48%)，およびアルカリ可溶分として粗製のN，N'-ジフエニルアンメリン(1)，mp 350--60C 
(d)O.15g (収率16%)を得た。また未反応の (Ad)は回収されなかった。
3・3・4 2，ー アエリノー 4，6ージクロノレ-s-トリアジンの加水分解によるN-7エニルアンメリドの
合成
2ー アニリノ-4，6ー ジクロル-s-トリアジン(文献 6) 記載の方法によって合成)， mp 132--40C， 
0.48gを氷酢酸20mlに溶解し7K10mlを加え，さらに無水酢酸ナトリウム1.00gを加えて 1hr加熱還
流して加水分解させた後，7K150mlを加えて放冷し，ロ過水洗レ沈殿として粗(盟)， mp 306-80 C 





(盟)， mp 313-40 C (d)， 0.41gと(AS)2.07g(モノレ比1: 8)とをよくまぜ， 2500Cに30min
溶融反応させた後，実験3・3・2の場合と同様に処理してアルカリ不溶物として(1)，mp231-






1) 本田，大島，有合化， 20， 756 (1962) 
2) T. L. Davis， K. C. Blanchard， Org. Syntheses Coll. Vol 1 p. 494 (1932)， Wiley 
アγメリンまたはアンメリドと芳香族アミ・γ塩酸塩類との反応 265 
3) 五井，有合化， 18， 328 (1960) 
4) A. Laurent， A仰.， 60， 273 (1846) 
5) W. M. Padett n， W. F. Hamner， ]. Am. Chem. Soc.，剖， 803 (1958) 
6) J. T. Thurston et al. ibid.. 73， 2981 (1951) 
7) A. Ostrogovich， Gazz. chim. ital.， 60， 648 (1930) 
8) J. T. Thurston et al.， ]. Am. Chem. Soc.， 73， 2994 (1951) 
9) 本田，有合化， 20， 460 (1962) 
10) A. Ostrogovich， V. Crasu， Gazz. chim. ital.， 71， 496 (1941) 
(昭和39年9月1日受理〉
